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Verfahren zur Hersteilung von Ethylenaminen durch Umsetzung von Monoetha- 
nolamin (MEOA) mit Ammoniak in Gegenwart eines Katalysators in einem Reak- 
tor (1) und Auftrennung des resultierenden Reaktionsaustrags, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass bei der Auftrennung erhaltenes Ethylendiamin (EDA) in einem se- 
paraten Reaktor (2) in Gegenwart eines Katalysators zu Diethylentriamin (DETA) 
umgesetzt und der resultierende Reaktionsaustrag der Auftrennung des aus Re- 
aktor 1 resultierenden Reaktionsaustrags zugefuhrt wird. 

Verfahren zur Hersteilung von Ethylenaminen nach Anspruch 1 , wobei es sich 
bei den Ethylenaminen urn EDA, DETA, Aminoethylethanolamin (AEEA), Pipera- 
zin (PIP) und/oder Triethylentetramin (TETA) handelt. 

. Verfahren zur Hersteilung von Ethylenaminen nach den Anspruchen 1 oder 2, 
wobei der Anteil an DETA groSer 20 Gew.-% betrSgt. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Umsetzung in Reaktor 1 in Gegenwart eines Ubergangsmetallkatalysa- 
tors oder eines Zeoliths durchgef iihrt wird. 

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass 
die ubergangsmetallkatalysierte Umsetzung in Reaktor 1 in Gegenwart von Was- 
serstoff durchgef Ohrt wird. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Auftrennung des aus Reaktor 1 resultierenden Reaktionsaustrags durch 
mehrstufige Destination erfolgt 

Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Auftrennung des aus Reaktor 1 resultierenden Reaktionsaustrags in 
zwei Trennsequenzen durch mehrstufige Destination erfolgt, wobei in der ersten 
Trennsequenz zunachst Ammoniak, Wasser und gegebenenfalls vorhandener 
Wasserstoff abgetrennt werden und in der zweiten Trennsequenz eine Auftren- 
nung in EDA, PIP, MEOA, DETA, AEP, HEP, AEEA, TETA und hohere Ethyle- 
namine erfolgt. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Umsetzung in Reaktor 2 in Gegenwart eines Obergangsmetallkatalysa- 
-tors, eines Zeoliths oder eines Phosphatkatalysators durchgefuhrt wird. 
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Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Qbergangsmetallkatalysierte Umsetzung in Reaktor 2 in Gegenwart von Was- 
serstoff durchgefuhrt wird. 

* 

i 

Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der 
aus Reaktor 2 resultierende Reaktionsaustrag, enthaltend Ammoniak und DETA, 
der ersten Trennsequenz der Auftrennung des aus Reaktor 1 resultierenden Re-' 
aktionsaustrags zugefOhrt wird. 

Verfahren nach einem der AnsprOche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass aus 
dem aus Reaktor 2 resultierenden Reaktionsaustrag Ammoniak und gegebenen- 
falls Wasserstoff abgetrennt wird (Trennsequenz 3) und der Reaktionsaustrag 
dann der zweiten Trennsequenz der Auftrennung des aus Reaktor 1 resultieren- 
den Reaktionsaustrags zugefOhrt wird. 

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Umsetzung des EDAs zu DETA und die Abtrennung des Ammoniaks in einer 
Reaktionskolonne durchgefuhrt wird. 

Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, 
dass bei der Auftrennung des aus Reaktor 1 resultierenden Reaktionsaustrags 
anfallender Ammoniak in den Reaktor 1 zurQckgefuhrt wird. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass 
der aus dem resultierenden Reaktionsaustrag des Reaktors 2 abgetrennte Am- 
moniak bzw. der aus der Reaktionskolonne abgetrennte Ammoniak in den Reak- 
tor 1 zurQckgefuhrt wird. 
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Verfahren zur Herstellung von Ethylenaminen 
Beschreibung 

■ 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Ethylenaminen 
durch Umsetzung von Monoethanolamin (MEOA) mit Ammoniak in Gegenwart eines 
Katalysators in einem Reaktor (1) und Auftrennung des resultierenden Reaktionsaus- 
trags. 

Ethylenamine f inden Verwendung als Losungsmittel, Stabilisatoren, zur Synthese von 
Cheiat-Bildnern, Kunstharzen, Arzneimitteln, Inhibitoren und grenzflachenaktiven Sub- 
stanzen. 

Insbesondere Diethylentriamin (Bis(2-aminoethyl)amin; DETA) findet Verwendung als 
Losungsmittel fur Farbstoffe und ist Ausgangsmaterial zur Herstellung von lonenaus- 
tauschern, Schadlingsbekampfungsmitteln, Antioxidantien, Korrosionsschutzmitteln, 
Komplexbildnern, Textilhilfsmitteln und Absorptionsmitteln fOr (saure) Gase. 

Zur Herstellung von Ethylenaminen, darunter DETA, sind in der Literatur zahlreiche 
Verfahren beschrteben. 

GemaB PEP Report No. 138, „Alkyl Amines", SRI International, 03/1981, insbesondere 
Seiten 7, 8, 1 3-1 6, 43-1 07, 1 1 3, 1 1 7, liefert die Umsetzung von Dichlorethan mit Am- 
moniak bei Molverhaltnissen von 1 : 15 Diethylentriamin (DETA) mit einem Anteil an 
den gebildeten Ethylenaminen von grSBer 20 Gew.-%. Neben 40 Gew.-% Ethylendia- 
min (EDA) fallen jedoch 40 Gew.-% hohere Ethylenamine an. 

Durch Aminierung von Monoethanolamin (MEOA) mit Ammoniak (vgl. z.B. den o.g. 
PEP Report) kann die Bildung dieser hoheren Ethylenamine (d.h. Ethylenaminen mit 
einem Siedepunkt uber dem von Triethylentetramjn (TETA)) zugunsten von Ethylendi- 
amin weitgehend zuruckgedrangt werden. Als Nebenprodukte fallen jedoch bei dieser 
Umsetzung Aminoethylethanolamin (AEEA) und Piperazin (PIP) an. Da der Marktbe- 
darf dieser beiden Produkte im Vergleich zu Ethylendiamin und Diethylentriamin 
schwankend ist, wurden mehrere Methoden entwickelt, den Anteil von Ethylendiamin 
und Diethylentriamin zulasten von Aminoethylethanolamin und Piperazin zu erhohen. 

In der Regel wird das erreicht, indem man Monoethanolamin an Clbergangsmetallkata- 
lysatoren (z.B. Ni-, Co-, Cu-Katalysatoren; US 4,014,933 (BASF AG)) in Gegenwart 
von Wasserstoff mit einem molaren Uberschuss von Ammoniak (NH 3 : MEOA > 6) nur 
partiell (40-60 %) umsetzt. 
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Durch Zusatz von Wasser (US 3,766,184), Variation der Wasserstoffmenge 
(US 4,234,730 (Texaco)) und Kontrolle der MEOA-Belastung (US 4,647,701 (UCC)) 
gelingt es, den Anteil an Piperazin plus Aminoethylethanolamin an den gebildeten E- 
thylenaminen bei MEOA-Umsatzen von 40-60 % unter 20 Gew.-% zu halten. Bedingt 
durch den hohen AmmoniakGberschuss und den partiellen Umsatz von MEOA liegt der 
Anteil an Diethylentriamin an den gebildeten Ethylenaminen jedoch deutlich unter 
20 Gew.-%. 

Zur gezielten Herstellung von Diethylentriamin wird in GB-A-2,1 47,896 (Mitsui Toatsu) 
die Umsetzung von Monoethanolamin mit Ethylendiamin und Ammoniak (EDA : MEOA 
: NH 3 im Molverhaltnis 2 : 1 : 18) in Gegenwart eines Phosphat-haltigen Katalysators 
beschrieben. Bei MEOA-Umsatzen von 65 % werden dabei DETA-Selektivitaten 
>90 % beschrieben. Von Nachteil 1st dabei, dass Ammoniak im Uberschuss eingesetzt 
werden muss und hohe DETA-Selektivitaten nur in Gegenwart von EDA bei partiellem 
MEOA-Umsatz erreicht werden. Generelles Problem dieser Technologie ist auBerdem 
die geringe Standzeit der eingesetzten Katalysatoren unter den drastischen Reaktions- 
bedingungen (280-350°C). 

• 

20 Zur Behebung dieser Schwache wurde eine Vielzahl unterschiedlicher Phosphat- 

haltiger Katalysatoren zum Patent angemeldet (US 4,683,335 (Texaco), US 4,612,397 
(Texaco), US 4,609,761 (Texaco)). Abgesehen von der Gasphasenaminierung von 
Hydroxyethylpiperazin zu Triethylendiamin konnten sich diese Katalysatoren bisher 
technisch nicht durchsetzen. 

25 

Im Vergleich zur Phosphatkatalyse kann Ethylendiamin mit sich selbst 
(GB-A 1 ,508,460 (BASF AG); US 4,568,746 (UCC)) oder mit Monoethanolamin 
(US 3,71 4,259 (Jefferson Chemical); US 4,568,746) an Ubergangsmetallkatalysatoren 
unter Wasserstoffatmosphare bei erheblich milderen Bedingungen (1 40-21 0°C) umge- 
30 setzt werden. 

Unter den in US 3,714,259 beschriebenen Bedingungen werden pro kg DETA ca. 0,45- 
0,84 kg Piperazin plus AEEA gebildet. 

35 Hohere DETA/Piperazin-Verhaltnisse werden im US-Patent 4,568,746 an Ni/Re- 
Katalysatoren (DETA/PIP = 5,4-8,9 bei 23-33 %igem Umsatz) bei Temperaturen > 
170°C und in GB-A-1 ,508,460 an Ni/Co/Cu-Katalysatoren (DETA/PIP = 17-26 bei 
23 %igem Umsatz) bei Temperaturen < 150°C und bevorzugten Drucken von 25 bis 
45 bar erzielt. 

40 
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US 5,410,086 (Burgess) beansprucht die Steuerung des DETA/Piperazin-Verhaltnisses 
durch Einstellung der Wasserstoffkonzentration in der flOssigen Phase. 

Nachteile dieser Technoiogien (stand alone) sind, dass dabei kein Ethylendiamin pro- 
duziert wird und Ammoniak, der durch Kondensation von Ethylendiamin freigesetzt 
wird, als Einsatzstoff verloren geht. 

ft 

DD-A-213 206 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Di- und Polyethyienpolyami- 
nen durch Aminierung von Monoethanol an einem Hydrierkatalysator in einer Vorreak- 
tionszone und einer hiermit verbundenen Hauptreaktionszone. 

DD-A-217 507 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Di- und Polyethylenpolya- 
minen durch Aminierung von Monoethanol an einem Hydrierkatalysator in zwei Reakti- 
onsschritten, wobei das primare Aminierungsprodukt aus dem ersten Reaktionsschritt 
nach Abtrennung des Oberschussigen Ammoniaks zu einem sekundaren Aminierungs- 
produkt umgesetzt wird. 

In der EP-A2-197 61 1 (Union Carbide Corp.) wird ein Verfahren beschrieben, in dem 
der Anteil hoherer Ethylenamine an den gebildeten Ethylenaminen durch Einsatz von 
zwei hintereinander geschaltenen Realctor erhoht wird. 

Das Verfahren ist in Abbiidung 1 (Anlage 1) skizziert. Vgl. auch Fig. 3 in der 
EP-A-2 1 97 61 1 . 

Im ersten Reaktor erfolgt die Aminierung von MEOA mit Ammoniak an Ubergangsme- 
tallkatalysatoren (Ni, Re, Trager). 

Der Reaktoraustrag wird zur Erhohung des Anteils hoherer Ethylenamine uber einen 
zweiten Reaktor, der ebenfalls mit einem Obergangsmetallkatalysator oder mit einem 
Phosphatkatalysator beladen ist, geschickt. 

Zur Steuerung der Produktverteilung und Erh6hung der Selektivitat bezuglich der linea- 
ren Ethylenamine wird vor dem zweiten Reaktor Ethylendiamin, das aus der Aufarbei- 
tung des Reaktionsaustrags des zweiten Reaktors stammt und auch MEOA und H a O 
enthalt, zugefahren. 

Nachteil dieses Verfahrens ist, dass AEEA bevorzugt zu Piperazin und nicht zu DETA 
weiterreagiert und durch Umsetzung von EDA mit MEOA zusatzliche Mengen an AEEA 
gebildet werden. 
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Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, ein verbessertes wirtschaftli- 
ches Verfahren zur Herstellung von Ethylenaminen, wobei es sich bei den Ethylenami- 
nen insbesondere um Ethylendiamin (EDA), Diethylentriamin (DETA), Aminoethyletha- 
nolamin (AEEA), Piperazin (PIP) und/oder Triethylentetramin (JET A) handelt, aufzufin- 
den, wobei der Anteil an Diethylentriamin an den gebildeten Ethylenaminen groBer 
20 Gew.-% betragt und der Anteil an Piperazin plus Aminoethylethanolamin an den 
gebildeten Ethylenaminen je nach Bedarf auf unter 15 Gew.-% begrenzt werden kann, 
bei einer Gesamtausbeute bezuglich EDA, DETA, AEEA und Piperazin von groBer 
90 %. 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur Herstellung von Ethylenaminen durch Umsetzung 
von Monoethanolamin (MEOA) mit Ammoniak in Gegenwart eines Katalysators in ei- 
nem Reaktor (1) und Auftrennung des resultierenden Reaktionsaustrags gefunden, 
welches dadurch gekennzeichnet ist, dass bei der Auftrennung erhaltenes Ethylendia- 
min (EDA) in einem separaten Reaktor (2) in Gegenwart eines Katalysators zu Di- 
ethylentriamin (DETA) umgesetzt und der resultierende Reaktionsaustrag der Auftren- 
nung des aus Reaktor 1 resultierenden Reaktionsaustrags zugefuhrt wird. 

Das Verfahren lasst sich wie folgt ausfuhren. 



Die Umsetzung von Monoethanolamin mit Ammoniak im Realctor 1 , der naturlich auch 
in zwei oder mehr serieil oder parallel geschaltete Realctoren aufgeteilt sein kann, kann 
nach dem Fachmann bekannten Verfahren durchgefuhrt werden (siehe z.B. PEP Re- 
port No. 138, .Alkyl Amines", SRI International, 03/1981 , Seiten 81-99, 117, und ein- 
25 gangs zitierte Literatur). 

Die Umsetzung von Monoethanolamin mit Ammoniak wird im Reaktor (1) bevorzugt an 
einem Ubergangsmetallkatalysator bei im allgemeinen 150-250 bar und im allgemeinen 
1 60-21 0°C oder an einem Zeolithkatalysator bei im allgemeinen 1-20 bar und im all- 
gemeinen 280-380°C durchgef Qhrt. 

Beim Reaktor 1 handelt es sich bevorzugt um einen Festbettreaktor. 

V 

Bevorzugt verwendete Ubergangsmetalle im Kataiysator sind Ni, Co, Cu, Ru, Re, Rh, 
35 Pd oder Pt oder eine Mischung zweier oder mehrerer dieser Metalle auf einem oxidi- ' 
schen Trager (z.B. Al 2 0 3 , Ti0 2 , Zr0 2 , SiO a ). 

Bevorzugte Zeolithkatalysatoren sind Mordenite, Faujas'rte und Chabazite. 
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Zur Erzielung einer moglichst hohen Selektivitat bezOglich der linearen Amine EDA und 
DETA wird bei der Obergangsmetallkatalyse im allgemeinen mit einem molaren Ver- 
haltnis von Ammoniak zu Monoethanolamin von 6-20, bevorzugt 8-15, und bei Zeolith- 
katalyse von im allgemeinen 20-80, bevorzugt 30-50, gearbeitet. 

Der MEOA-Umsatz wird im allgemeinen im Bereich zwischen 10 % und 80 % bevor- 
zugt 40-60 %, gehalten. 

Unter den angegebenen Reaktionsbedingungen wird im bevorzugt kontinuierlichen 
Betrieb bei einer WHSV (weight hourly space velocity) im Bereich von 0,3-0,6 kg/(kg*h) 
(kg MEOA pro kg Kat. pro Stunde) eine Selektivitat fur EDA+DETA bezOglich umge- 
setztem MEOA von bevorzugt > 80 %, insbesondere 83-85 %, erreicht. 

Zur Aufrechterhaltung der Katalysatoraktivitat werden bei Einsatz von Metallkatalysato- 
ren bevorzugt zusatzlich 0,05-0,5 Gew.-% (bezogen auf den Reaktorfeed 
M-OA+NH3+H2) Wasserstoff in den Reaktor 1 gefahren. 

Der Reaktoraustrag wird anschlieBend auf bevorzugt 20-30 bar entspannt. Der dabei 
anfallende "Niederdruckwasserstoff" kann direkt oder nach der Abtrennung von Am- 
20 moniak uber eine Gaswasche als Feed fur den Reaktor 2 (siehe unten) verwendet 
werden. 



25 
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Der nach Abtrennung des Wasserstoffs verbleibende Reaktionsaustrag enthaltend im 
Wesentlichen oder bestehend aus Ammoniak, Wasser, Ethylendiamin, Piperazin, Mo- 
noethanolamin, Diethylentriamin, Aminoethylethanolamin, Triethylentetramin (TETA) 
und hdheren Ethylenaminen (d.h. Ethylenaminen mit einem (bei gleichem Druck) h6he- 
ren Siedepunkt als TETA) wird den Dampfdrucken entsprechend in die einzelnen Be- 
standteile aufgetrennt. 

Die mehrsufige Auftrennung in die Bestandteile erfolgt bevorzugt destillativ, insbeson- 
dere durch kontinuieriiche Destination. Solche Verfahren zur Auftrennung sind dem 
Fachmann z.B. aus dem o.g. PEP Report No. 138 bekannt. 

Die zur destillativen Reingewinnung der einzelnen Produkte, vor allem der gewunsch- 

ten Ethylenamine, benotigten Destillationskolonnen konnen durch den Fachmann mit 

ihm gelaufigen Methoden ausgelegt werden (z.B. Zahl der Trennstufen, ROcklaufver- 
haltnis, etc.). 



Besonders bevorzugt 1st die Auftrennung des aus Reaktor 1 resultierenden Reaktions- 
40 austrags in zwei Trennsequenzen durch mehrstufige Destination, wobei in der ersten 
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Trennsequenz (Trennsequenz 1) zunachst Ammoniak, Wasser und gegebenenfalls 
vorhandener Wasserstoff abgetrennt werden und in der zweiten Trennsequenz (Trenn- 
sequenz 2) eine Auftrennung in EDA, PIP, MEOA, DETA, AEP, HEP, AEEA, TETA und 
hohere Ethylenamine erfoigt. 

5 (AEP = N-(2-Aminoethyl)-piperazin; HEP = N-(2-Hydroxyethyl)-piperazin). 

Bei dieser Auftrennung des aus Reaktor 1 resultierenden Reaktionsaustrags durch 
unvollstandige Umsetzung gegebenenfalls anfallendes Monoethanolamin wird bevor- 
zugt in den Reaktor 1 zuruckgefuhrt. 

4 

Das bei dieser Auftrennung anfallende Ethylendiamin (EDA) wird, gegebenenfalls je 
nach Bedarf nach Abzweigung einer Teilmenge in einen Lagertank, in einen separaten 
Reaktor (2) zur Umsetzung zu Diethylentriamin (DETA) in Gegenwart eines Katalysa- 
tors gefahren. 



20 



25 




Die Umsetzung von EDA zu DETA im Reaktor 2, der naturiich auch in zwei Oder mehr 
seriell oder parallel geschaltete Reaktoren aufgeteilt sein kann, kann nach dem Fach- 
mann bekannten Verfahren (siehe z.B. US 5,410,086 (Burgess) und GB-A-1 ,508,460 
(BASF AG) und WO-A1 -03/01 01 25 (Akzo Nobel)) durchgef Qhrt werden. 

Die Umsetzung von Ethylendiamin zu Diethylentriamin erfoigt bevorzugt an einem 
Ubergangsmetallkatalysator. Die dabei bevorzugt verwendeten Metaile sind Ni, Co, Cu, 
Ru, Re, Rh, Pd oder Pt oder eine Mischung zweier oder mehrerer dieser Metaile auf 
einem oxidischen Trager (z.B. Al 2 0 3 , Ti0 2 , 2r0 2 , SiQ 2 ). 

Alternativ zu den Obergangsmetallkatalysatoren konnen fur diese Umsetzung auch 
formselektive Zeolithkatalystoren oder Phosphatkatalysatoren verwendet werden. 

Die Umsetzung an Obergangsmetallkatalysatoren erfoigt im allgemeinen bei einem 
Druck von 1-200 bar, bevorzugt bei 1-30 bar, und im allgemeinen im Temperaturbe- 
reich von 130-170°C, bevorzugt bei 140-160°C. 

: Iri einer Ausfuhrungsform kann der Reaktor 2 auch mit einem Gemisch aus MEOA und 
EDA betrieben werden, wobei EDA im molaren Uberschuss, z.B. im molaren EDA : 
35 MEOA - Verhaltnis > 5, eingesetzt wird. Bevorzugt wird jedoch nur EDA eingesetzt, da 
hier im Vergleich zur EP-A2-197 61 1 die Bildung zusatzlicher Mengen AEEA im Reak- 
tor 2 vollstandig unterdriickt werden kann. 



40 



Zur Aufrechterhaltung der Katalysatoraktivitat werden bevorzugt 0,01-0,15 Gew.-% 
Wasserstoff (bezogen auf den Reaktorfeed EDA+H 2 ) in den Reaktor gefahren. 
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lm bevorzugt kontinuierlichen Betrieb werden bei einer WHSV von 0,5-1 ,5 kg/kg*h (kg 
EDA pro kg Kat pro Stunde) im Umsatzbereich von 15-30 % Selektivitaten (S) bezug- 
lich DETA von bevorzugt £ 75 %, insbesondere 75-85 %, erreicht. 

■ ■ 

Als Nebenprodukte fallen bei dieser Umsetzung geringe Mengen an Piperazin (S PIP im 
allgemeinen 8-13 %) und Triethylentetramin (Steta im allgemeinen 5-10 %) an. 

Der Ammoniak- und gegebenenfalls optional Wasserstoff-haltige Reaktionsaustrag der 
separaten Umsetzung von EDA zu DETA wird in einer Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens (Variante 1) mit dem Austrag des Reaktors 1 vereinigt und 
gemeinsam aufgearbeitet, also der Auftrennung des aus Reaktor 1 resultierenden Re- 
aktionsaustrags, insbesondere der ersten Trennsequenz (Trennsequenz 1) der Auf- 
trennung des aus Reaktor 1 resultierenden Reaktionsaustrags, zugefuhrt. 

Ein Verfahrensschema dieser Variante 1 des erfindungsgemaBen Verfahrens befindet 
sich in Anlage 2 (Abbildung 2). 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens (Variante 2) 
wird aus dem Reaktionsaustrag der separaten Umsetzung von EDA zu DETA zunachst 
Ammoniak und gegebenenfalls Wasserstoff abgetrennt (Trennsequenz 3) und der zu- 
ruckbleibende Reaktionsaustrag, enthaitend Ethylenamine, dann der zweiten Trennse- 
quenz (Trennsequenz 2) der Auftrennung des aus Reaktor 1 resultierenden Reaktions- 
austrags zugefuhrt. 

* 

Ein Verfahrensschema dieser Variante 2 des erfindungsgemaBen Verfahrens befindet 
sich in Anlage 3 (Abbildung 3). 

In einer weiteren speziellen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens (Va- 
riante 3, die eine spezielle Ausgestaltung von Variante 2 darstellt) wird die Umsetzung 
von Ethylendiamin zu Diethylentriamin unter Ammoniakabspaltung in einer Reaktions- 
kolonne, bevorzugt kontinuierlich, durchgefQhrt (Reaktivdestillation). 

Die Ruckfuhrung von nicht umgesetztem Ethylendiamin erfolgt dabei Ober den Ruck- 
lauf der Reaktlonskolonne, Ammoniak und gegebenenfalls Wasserstoff werden Qber 
Kopf abgetrennt und jeweils optional in das Verfahren (in den Reaktor 1) zuruckgefOhrt. 

Ein Vorteil dieser Variante ist die kontinuierliche Abtrennung von Ammoniak aus dem 
Kondensationsgleichgewicht. Die Reaktionstemperatur wird dabei Ober den Kolonnen- 
druck eingestellt. 



BASF Aktiengesellschaft 



20030292 



PF 54769 DE 



8 



Ein Verfahrensschema dieser Variante 3 des erfindungsgemaBen Verfahrens befindet 
sich in Anlage 4 (Abbildung 4). 

der Trennstufen in den Kolonnenab- 
schnitten Verstarkungsteil, Abtriebsteil und Reaktionszone, RQcklaufverhaltnis, etc.) 
kann durch den Fachmann nach ihm gelaufigen Methoden vorgenommen werden. 

Reaktionskolonnen sind dem Fachmann z.B. aus G. Kaibel et al., Chem.-lng.-Tech. 50 
1 0 (1 978), Nr. 8, Seiten 586-592, und der dort zitierten Literatur und WO-A1 -97/35834 
bekannt. 

Die auch als Reaktivdestillation bezeichneten Verfahren sind z.B. auch in dem Lehr- 
buch .Reactive Distillation', edited by K. Sundmacher und A. Kienle, Verlag Wiley-VCH 
(2003), ausfOhriich beschrieben. 

Die kontinuierliche Umsetzung von Ethylendiamin zu Ethylenaminen, insbesondere zu 
Diethylentriamin, unter Ammoniakabspaltung in einer Reaktionskolonne in Gegenwart 
eines Heterogenkatalysators ist Gegenstand einer parallelen deutschen Patehtanmel- 
dung von BASF AG mit gleichem Anmeldetag. 

Bn beispielhaftes Verfahrensschema fur eine einsetzbare Reaktionskolonne befindet 
sich in Anlage 5. DemgemaB wird reines EDA oder ein EDA/PI P-Gemisch zusammen 
mit Wasserstoff der Reaktionskolonne kontinuierlich unterhalb der katalytischen Pa- 
ckung zugefuhrt und ein Gemisch enthaltend DETA, unumgesetztes EDA, PIP, TETA 
und Schwersieder (SS, d.h. Komponenten mft einem Siedepunkt hoher als DETA) uber 
Sumpf erhalten. Ammoniak, Wasserstoff und Leichtsieder (LS, d.h. Komponenten mit 
einem Siedepunkt tiefer als DETA) werden Ober Kopf abgetrennt. 

Der Absolutdruck in der Reaktionskolonne fur die Umsetzung von EDA zu DETA wird 
30 im allgemeinen auf 1 -20 bar, bevorzugt auf 5-1 0 bar, und die Temperatur in der kataly- 
tisch aktiven Zone (Reaktionszone) im allgemeinen auf 100-200°C, bevorzugt auf 140- 
1 60°C eingestellt. 

Als katalytisch aktive Zone in der Reaktionskolonne wird ein heterogener Katalysator 
35 bevorzugt entweder lose in eine konventionelle Destillationspackung geschuttet oder 
ein Packungsmaterial mit katalytisch aktiver Oberflache (DOnnschichtkatalyse) ver- 
wendet. 



20 



25 
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Als katalytisch aktives Material konnen sowohl Obergangsmetalle (z.B. Ni, Co, Cu, Ru, 
Re, Rh, Pd und/oder Pt) als auch zeolithische Beschichtungen oder Phosphatkatalysa- 
toren eingesetzt werden. 

Das oder die Metalle des Obergangsmetallkatalysators slnd bevorzugt auf einem oxidi- 
schen Trager (z.B. Al 2 0 3 , TI0 2 , Zr0 2> Si0 2 ) aufgebracht. 

Die katalytisch aktive Zone besteht aus im allgemeinen 5-30, bevorzugt 1 0-20, theore- 
tischen Trennstufen oberhalb des Kolonnenfeeds und die destillatlven Zonen aus je- 
weils im allgemeinen 5-30, bevorzugt 10-20, theoretischen Trennstufen oberhalb und 
unterhalb der katalytisch aktiven Packung. 

Das Kolonnen-RQcklauf : Feed - Gewichtsverhaltnis betragt im allgemeinen 0,5-10, 
bevorzugt 0,5-2. 

Zur Aufrechterhaltung der Katalysatoraktivitat wird, bevorzugt unterhalb der katalyti- 
schen Packung, bevorzugt Wasserstoff zugefuhrt. Die bevorzugte Menge dabei sind 
0,01 bis 1 Gew.-% Wasserstoff bezogen auf die Feedmenge an EDA. 

Freigesetzter Ammoniak und gegebenenfalls Wasserstoff wird uber Kopf abgetrennt 
und die Reaktionsprodukte DETA, Piperazin und hohere Ethylenamine gemeinsam mit 
unumgesetztem Ethylendiamin Qber Sumpf. 

Der EDA-Umsatz kann dabei Ober die Sumpftemperatur eingestellt werden. 

Charakteristisch fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist, dass durch die Integration 
der Kondensationsstufe EDA DETA (Reaktor 2) in ein konventionelles Ethylen- 
amineverfahren auf Basis Monoethanolamin beide Reaktoraustrage gemeinsam auf- 
gearbeitet werden. 

Freigesetzter, bei der Aufarbeitung anfallender Ammoniak kann in die Aminierung von 
MEOA (Reaktor 1 ) zuruckgefahren und Abgas-Wasserstoff , der gegebenenfalls in der 
Aminierung von MEOA anfallt, kann als Feed fOr den Kondensationsreaktor (Reaktor 2) 
verwendet werden. 

Es wurde gefunden, dass die Vermischung der beiden Austrage aus Reaktor 1 und 2 
vor der Aufarbeitung und die o.g. mogliche Verwertung von Ammoniak und Abgas- 
Wasserstoff keinen negativen Einfluss auf die Produktqualitat der Ethylenamine, insbe- 
sondere von EDA und DETA, haben. 
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lm Vergleich zur direkten Weiterverarbeitung des Reaktionsaustrags aus Reaktor 1 
gemaB EP-A2-1 97 61 1 warden Qber die selektive Konvertierung von EDA in dem Re- 
aktor 2 erheblich h6here Selektivitaten bezuglich linearer Ethylenamine (EDA + DETA) 
erzielt. 

5 

Beispiele 



Beispiel 1 




1 0 Ein Gemisch aus Monoethanolamin, Ammoniak und Wasserstoff (Molverhaltnis MEOA 
: NH 3 : H 2 = 1 : 8:0,14) wurde mit einer WHSV von 0,4 kg/kg/h (kg MEOA pro kg Kata- 
lysator pro Stunde) bei einer Temperatur von 170°C und einem Druck von 200 bar kon- 
tinuierlich in einen Rohreaktor (Reaktor 1) gefahren, der mit einem Katalysator, beste- 
hend aus 4 Gew.-% Kupfer, 6 Gew.-% Kobalt und 8 Gew.-% Nickel (jeweils bezogen 
auf den getragerten Katalysator) auf einem Aluminiumoxidtrager, gefQIit war. Als Aus- 
trag erhielt man ein Gemisch bestehend aus 65,7 Gew.-% Ammoniak, 4,4 Gew.-% 
Wasser, 15,5 Gew.-% MEOA, 10,9 Gew.-% EDA, 1 ,3 Gew.-% DETA, 0,9 Gew.-% 
AEEA, 0,74 Gew.-% Piperazin und 0,56 Gew.-% TETA, AEP, HEP + hohere Ethyle- 
namine. (hohere Ethylenamine = Ethylenamine mit einem (bei gleichem Druck) h6he- 
20 ren Siedepunkt als TETA). 

In einen zweiten Reaktor (Reaktor 2), der ebenfalls mit einem Katalysator, bestehend 
aus 4 Gew.-% Kupfer, 6 Gew.-% Kobalt und 8 Gew.-% Nickel Geweils bezogen auf den 
getragerten Katalysator) auf einem Aluminiumoxidtrager, gefullt war, wurde mit einer 
25 WHSV von 0,7 kg/kg/h (kg EDA pro kg Katalysator pro Stunde) ein Gemisch aus Ethyl- 
endiamin und Wasserstoff (Molverhaltnis 50 : 1) gefahren. Der Reaktionsdruck wurde 
dabei auf 30 bar und die Reaktortemperatur auf 150°C eingestellt. Als Austrag erhielt 
man ein Gemisch bestehend aus 5,1 Gew.-% Ammoniak, 69,9 Gew.-% Ethylendiamin, 
1 9,3 Gew.-% Diethylentriamin, 2,6 Gew.-% Piperazin und 3,1 Gew.-% TETA, AEP, 
HEP + hohere Ethylenamine. 

Die Austrage der beiden Reaktoren werden vereinigt und per mehrstufiger kontinuierli- 
cher Destination in die einzelnen Komponenten aufgetrennt. Bei 80 %iger RQckfOhrung 
von dabei anfallendem Ethylendiamin in den Reaktor 2 erhalt man ein Produktgemisch 
35 bestehend aus 28 Gew.-%.Ethyiendiamin, 24 Gew.-% Wasser, 28 Gew.-% Diethy- 
lentriamin, 8 Gew.-% Piperazin, 6 Gew.-% Aminoethylethanolamin und 6 Gew.-% TE- 
TA, AEP, HEP + hohere Ethylenamine. 

Vor der Ammoniakabtrennung anfallender Niederdruckwasserstoff wird zur Aufrechter- 
40 haltung der Katalysatoraktivitat in den Reaktor 2 gefahren. 
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Freigesetzter Ammoniak aus der Kondensation von Ethylendiamin zu Diethylentriamin 
wird in die Aminierung von Monoethanolamin (in Reaktor 1) zuruckgefuhrt. 

* 

Beispiel 2 

Ein Gemisch aus Monoethanolamin, Ammoniak und Wasserstoff (Molverhaltnis MEOA 
: NH 3 : H 2 = 1 : 10 : 0,14) wurde mit einer WHSV 0,4 kg/kg/h (kg MEOA pro kg Kataly- 
sator pro Stunde) bei einer Temperatur von 170°C und einem Druck von 200 bar konti- 
nuierlich in einen Rohreaktor gefahren, der mit einem Cu/Co/Ni-Katalysator wie in Bei- 
spiel 1 gefOllt war. Als Austrag erhielt man ein Gemisch bestehend aus 70,7 Gew.-% 
Ammoniak, 3,7 Gew.-% Wasser, 13,2 Gew.-% MEOA, 9,5 Gew.-% EDA, 1,1 Gew.-% 
DETA, 0,68 Gew.-% AEEA, 0,56 Gew.-% Piperazin und 0,56 Gew.-% TETA, AEP, 
HEP + hohere Ethylenamine. 

In einen zweiten Reaktor (Reaktor 2), der ebenfalls mit einem Cu/Co/Ni-Katalysator wie 
in Beispiel 1 gefullt war, wurde mit einer WHSV von 1 ,1 kg/kg/h (kg EDA pro kg Kataly- 
sator pro Stunde) ein Gemisch aus Ethylendiamin und Wasserstoff (Molverhaltnis 50 : 
1) gefahren. Der Reaktionsdruck wurde dabei auf 30 bar und die Reaktortemperatur 
auf 1 60°C eingestellt. Als Austrag erhielt man eine Gemjsch bestehend aus 4,2 Gew.- 
% Ammoniak, 75,0 Gew.-% Ethylendiamin, 16,7 Gew.-% Diethylentriamin, 2,6 Gew.-% 
Piperazin und 1 ,5 Gew.-% TETA, AEP, HEP + hohere Ethylenamine. 

Die Austrage der beiden Reaktoren werden vereinigt und per kontinuierlicher Destinati- 
on in die einzelnen Komponenten aufgetrennt. Bei 60 %iger Riickfuhrung von dabei 
anfallendem Ethylendiamin in den Reaktor 2 erhalt man ein Produktgemisch bestehend 
aus 37 Gew.-% Ethylendiamin, 24 Gew.-% Wasser, 23,4 Gew.-% Diethylentriamin, 
6 Gew.-% Piperazin, 4,4 Gew.-% Aminoethylethanolamin und 5,2 Gew.-% TETA, AEP, 
HEP + hohere Ethylenamine. 

Vor der Ammoniakabtrennung anfallender Niederdruckwasserstoff wird zur Aufrecht- 
erhaltung der Katalysatoraktivitat in den Reaktor 2 gefahren. 

Freigesetzter Ammoniak aus der Kondensation von Ethylendiamin zu Diethylentriamin 
wird in die Aminierung von Monoethanolamin (in Reaktor 1 ) zuruckgefOhrt. 
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Anlage 1 

* 

Abbildung 1 
5 Verfahrensskizze gemafl EP-A2-1 97 61 1 
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Abbildung 2 



.Variants 1 ' des erfindungsgemaBen Verfahrens 
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Abbildung 3 

.Variants 2' des erfindungsgemaSen Verfahrens 
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Anlage 4 



Abbildung 4 



,Variante 3' des erfindungsgem§6en Verfahrens (Reaktor 2 ist eine Reaktionskolonne) 
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Anlage 5 



Abbildung 5 



Reaktionskolonne zur Umsetzung von EDA zu DETA 
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Verfahren zur Herstellung von Ethylenaminen 
Zusammenfassung 

5 Herstellung von Ethylenaminen durch Umsetzung von Monoethanolamin (MEOA) mit 
Ammoniak In Gegenwart eines Katalysators in einem Reaktor (1 ) und Auftrennung des 
resultierenden Reaktionsaustrags, wobei bei der Auftrennung erhaltenes Ethylendiamin 
(EDA) in einem separaten Reaktor (2) in Gegenwart eines Katalysators zu Diethylentri- 
amin (DETA) umgesetzt und der resultierende Reaktionsaustrag der Auftrennung des 
10 aus Reaktor 1 resultierenden Reaktionsaustrags zugefuhrt wird. 




